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Umsetzung . 

A) einer Polyisocyenatkomponenw rn.t d flus 

hvlenoxideinheiten und/oder gegebenenfalls 
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Beschreibung 



Lgcke ond B.Khicblungsmiltd .u grand »m«r 

5e„bestandigkeit oder W ober h ™^^S,^t- 
barkeit oftmals nur durch e.ne chemische Nacnvern 
zungwahrendderFUmbildungerreichen 20 

Versuche, eine Nachvernetzung waft "«? r ^** ™„ 
„ ilfe freie J-^g^SStt^ 

aktivlacke auf waBrige Systeme zu ubertragen. wur 
bislangnurwenigeunternommen. 

nip DE-OS 27 08 442 beschreibt den Zusatz mono 

Nach der DE-OS 3 529 249 lassen s.ch <f« an ! s ^ e ™* 30 
SSanatezur Erhahung der Losem.ttel- und Chem.ka 

tSg^chaf^ 

via, geg.nOWr W«« "^JSSrVrSS- « 
to,.n..e hmi«llb«. hydrophi) modifa*™. 



*"$?*r .orfesenn.n Edinnung wundtlieg^d. 

s£sssss5=s 

Diese Aufgabe konnte mit der Bereitsteuung «c 

„aS«e e he A nd 8 nahcr X^^J^ST^ 
sche bzw. dcs Verfahrens zu ihrer Hersteiiung gci 

We Gegenstand der Erfindung sind Polyisocyana.gemi- 
sche gekennzeichnet durch 



a) eine mittlere NCO-Funktionalitat von minde- 
op wicht - 42) von 1 2,0 bis 20,5 Gew.-W, 

;Sr^K52 - Pojye^keuen 
Jngeordneten Ethylenoxideinheiten berechnet a 
c"h«0. Molekulargewicht - 44) von 0 bis 
10Gew.-%. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur 
Hersteiiung dieser Polyisocyanatgem.sche. welches 
durch gekennzeichnet ist. daB man 

A) eine Potyisocyanatkomponente mit «ner (mitt- 
terS NCO .Funktionalitat von m.ndestens 2.1 be- 
itehend aus mindestens d« F«*WJJ ™ 
ausschlieBlich (cyclo)aliphat.sch gebundenen Iso 

SenTaus mindestens einer aliphatischen Hydrox- 
Jcarbonsaure mit mindestens emer stensch , gehin- 
Herten Carboxylgruppe, sowie gegebenenfalls 
Qetaer Po^heralkohol-Komponente m.t e.nem 
gehalt an innerha.b von PoWetherk«tenemgebau, 
ten Ethylenoxideinheiten von mindestens w 
Gew,%. bestehend aus mindestens e.nem Poly- 
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"Tef^er'Eegebenenfans einzusetzenden Ausgangs- 
komponente 

ten eingebaute Etnyienoxiuc enoxidgchalt 
Polyether^ohote g ^tS^SJLwm 
von mindestens w .^ e * J 0 xvlierun g Sp rodukte em- 
s.ellen beispiclswe.se dar. wie sie in 

derEP-i\2 06 0^ ^euco M - dung so lcher 

17 £2^lSiS-SSK Emulgatoren 
mchtionischer, W™™* m „ er M enge einge- 

wSerdispergierbarkeiterre.chtw.rd. 



etheralkoho. des Moiekulargewichts 350 bis 3500 
und/oder gegebenenfalls q ver- 

Mengenverhaltmsse oer gen resu | t ieren- 
genannten Bed.ngungen entsprechen. 

Oegenstand der ^*S!£SKE£2 
dieserPolyisocyanaigem,sch^gegeDe 

dest teilweise neutrahs.erte, r Fom ab e f Xltstoffen. 
nentebeiderHers«^^^^ auch fe 

Oegenstand der e Erf "f "^ natgem .sche. gegebe- 
Verwendung dieser roiyisocy* tralisierter Form ats 

nenfalls in zuminde* t«ta£ oder S Serbare Uck- 
VernetzerfOrwasserlosbcheoder oispe b def 

bindemittel oder ^SS^S^S^ ^ 
Herstellung von "berzuger unter ( ^ derartig er 



15 



Bei der auBerdem .^^,7^^ 
den Ausgangskornponente D) nandeu 



^o m ^^^^^^ von minde- 
nalitat von mindestens 2,1. vor* b organi- 
stens 2» auf. Sie teste h au £™tag» e (cyclo )a.ipha- 
schen Polyisocyanat m.t a usscM >w w b<ji 
tischgebundenen ls^watgrupP^B; ^ n der ^ 

den Pdyisocyana ^.^XXModifizierung ein- 
Komponente ^.^Sher Msocyanate hergestellte 

? m ^« « no 9fW und 39 00 053 oder EP-A J *> * .ionstemoeratur in Abnangtglteii von 1sq _ 



wichtsbereich « ! bis MO. d* : ^f" genannt seien Et- 
und C) verschjeden . s ^?W™ m * Tri methylolpro- 

srasi^ G - ische derartiger 

rens W erden * J-g*Kj^l2 «TC «» 
turen von to bis 100 C^ora« alemve rhahmsses 
Einhaltung e.nes NCO/OM *q vor z U gsweise 
von2.1 bis 75; ? C ?- 



bis zum Erreichen des tneo ;"'* c " wird die Reak 
Gehaltesmitemanderumgeset^ 

tionstemperatur in AbhingigMit vo lso . 
cyanatyCarboxyl-Reaktonprak^ der 
40 im Obrigen werden Ar u " d ^ e e n n 8 der gema chten An- 

produkte 

a) eine mittiere NOJ^**^^ ^ 
stens 4,1. vorzugswe.se mindestens v 

vorzugsweise von 1 bis :> oew. 
Die gemachten *^*gg^^^ 



45 



50 



zinsmiktur. wie sie ^^"^odw EP A 3 36 205 
16 70 666. 37 00 209 und 3 ?XfVbewhrieben sind. Ge- 
oder EP-A 3 39 396 '^^eSg^cher Polyiso- 
eignete Dhsocyanate zur HersteHung Molekularge . 

cvanate sind "^^titT^iphatisch gebun- 
wichtsbereichs l 40 " 4 ™ „\'V B 1,4-Diisocyanatobu- 
denen lsocyanatgruppen w.e z. » ^ ^.^^ 

,,6 ;S%T4 an bz?^ 

thylpentan, 2,2,4- dzw. ~ d i 4-Dusocyana- 

hexan.l.lO-Diisocyanatodecan ' ^ ^ ,. 5 . isocya „ a - 
tocyclohexan, 1-Isocyanat 0-3.3,5 o | r TVi anat) und 
tomethylcyclohexan (ls°F* ^^Wiebige Ge- 
4.4-Diisocyanatod.cyclohexylmetnan zu han . 

mischesolcherDiisocyana^ um im 

delt es sich bei der Aus e^? k ^"; natoheX an be- 
wesentlichen aus tnmerem 1 6-D« °<* a p 

s.ehenden. ^X^KsterbXnn^ katalytische 
cyanaten. w.e « ed " r * n ^ r S,C , SO c yan uratbildung von 

3 - 4 bis 4 - 4 auf " 

SlSBSSSMt^ Molekularge- ( = 

n^fKom^ h luBtwobeidavonausgegangenw,d.da B die 

ycarbonsaurenbzw.um Gem schevon^ y Qe ^ errechner , WB ^^ woDe misch vor i ie genden Carboxylgrup- 



sauren mil sterisch g emn ^ e "; n D Y m ethyl-2-hydroxyme- 
eigne. sind ^sp'eU^ 3 y Hvdroxv . 
^^SSopSr 2,'-Bis-(hydroxyme 



BEST AVAILABLE COPY 



DE 41 13 160 Al 



pen der Komponente A) abreagieren. Falls, wahrend der 
Umsetzung, beisptelsweise wegen einer zu hohen Reak- 
tionstemperatur, auch im untergeordneten Umfang eine 
Reaktion zwischen Isocyanatgruppen der Komponente 
A) und Carboxylgruppen der Komponente D) stattfin- 
den sollte, wurde dies lediglich zu einer weiteren Erho- 
hung der NCO-Funktionalitat fuhren, so daB die ge- 
nannten Bedingungen bezOglich der Mindestfunktiona- 
litat auf jeden Fall erfOlh sind. 

Die gemachten Angaben bezuglich des Gehalts an 
Carboxylund Isocyanatgruppen beziehen sich auf die 
titrimetrisch bestimmbaren Werte. 

Die Umsetzung wird vorzugsweise, jedoch nicht 
zwingendermaBen, in einem geeigneten gegenuber Iso- 
cyanatgruppen inerten Losemittel durchgefuhrt Geeig- 
nete Losemittel sind die an sich bekannten ublichen 
Lackldsemittel wie z. B. Ethylacetat, Butylacetat, Ethy- 
lenglykolmonomethyl- oder ethyletheracetat, 1-Me- 
thoxypropyl-2acetat, 2-Butanon, 4-Methyl-2-pentanon, 
Cyclohexanon, Toluol, oder deren Gemische, aber auch 
Losemittel wie Propylenglykoldiacetat, Diethylengly- 
koldimethylether, Diethylenglykolethyl- und butylether- 
acetat, N-Methylpryrrolidon und N-Methylcaprolac- 
tam, oder Gemische soicher L5semitteL 

Die erfindungsgemaBen Verfahrensprodukte stellen 
klare, praktisch farblose Polyisocyanate der bereits 
oben genannten Zusammensetzung dar. Losungen der 
erfindungsgemaBen Verfahrensprodukte in einem der 
oben genannten. fur das erfindungsgemaBe Verfahren 
geeigneten Lackldsemittel besitzen bei einem Festkor- 
per-Gehalt von 80Gew.-% Viskositaten zwischen 1500 
undt5000mPa*s(23°C). 

Die so hergestellten erfindungsgemaBen Polyisocya- 
natgemische lassen wahrend 90-tagiger Lagerung bei 
Raumtemperatur keinen nennenswerten Abfall des Iso- 
cyanat-Gehaltes erkennen. Freie Isocyanat- und Car- 
boxylgruppen liegen lagerstabil nebeneinander vor; ei- 
ne Isocyanat/ Carboxy I- Reaktion ist nicht zu beobach- 
ten. Die Polyisocyanategemische iassen sich nach Neu- 
tralisation zumindest eines Teils der Carboxylgruppen 
mit tertiSren Aminen leicht durch bloBes Einruhren im 
Wasser losen oder dispergieren. Die Herstellung von 
Ldsungen oder Dispersionen der erfindungsgemaBen 
Polyisocyanatgemische in ihrer zumindest teilweise 
neutralisierten Form kann auch dergestalt erfolgen, daB 
man die bendtigte Menge des Neutralisationsamins in 
Wasser vorlegt und anschlieBend das nicht neutralisier- 
te, erfindungsgemaBe Polyisocyanat unter Rilhren ein- 
dispergiert Zur Neutralisation geeignete tertiare Ami- 
ne sind beispielsweise Trim ethyl a mi n, Trie thy lam in, 
N-Methylpyrrolidin, N-Methylpiperidin, N-Methyl- 
morpholin oder auch Aminoafkohole wie Triethanol- 
amin, N-Methyldiethanolamin, 2-(N,N-Dimethylamino- 
)ethanol und 2-(N,N-Oimethylamino-)isopropanol. 

Die hervorragende Wasserldslichkeit bzw. -disper- 
gierbarkeit der erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemi- 
sche in ihrer zumindest teilweise neutralisierten Form 
bleibt auch wahrend 90-tagiger Raumtemperaturlage- 
rung erhalten und belegt damit ebenfalls die Stabilitat 
der Carboxylgruppen neben freien Isocyanatgruppen. 
In Ldsungen bzw. Dispersionen der neutralisierten, er- 
findungsgemaBen Verfahrensprodukte verlauft die Re- 
aktion der freien aliphatischen Isocyanatgruppen mit 
Wasser relativ langsam ab. IR-spektroskopisch kann ge- 
zeigt werden, daB 3 bis 4 Stunden nach erfolgter Disper- 
gierung noch weit mehr als die Halfte der urspriinglich 
vorhandenen Isocyanatgruppen unverandert vorliegen. 
Die Frage, ob es sich bei den waBrigen Systemen um 



Ldsungen oder Dispersionen handelt, hangt in erster 
Linie von der Konzentration an hydrophilen Zentren ab 
und ist beztiglich der weiteren Verwendbarkeit von un- 
tergeordneter Bedeutung. 
5 Die erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische stel- 
len wertvolle Ausgangsmaterialien zur Herstellung von 
Polyurethan-Kunststoffen nach dem Isocyanat-Polyad- 
ditionsverfahren dar. Auch hierzu werden vorzugsweise 
waBrige Ldsungen und Dispersionen der zumindest teil- 
to weise neutralisierten Polyisocyanate eingesetzt, die in 
Kombination mit in Wasser dispergierten Polyhydroxyl- 
verbindungen im Sinne von waBrigen Zweikomponen- 
ten-Systemen zur Umsetzung gebracht werden kdnn- 
nen. Besonders bevorzugt werden die erfindungsgema- 
15 Ben Polyisocyanatgemische, vorzugsweise in zumindest 
teilweise neutralisierter Form, als Vernetzer fOr in Was- 
ser geldste oder dispergierte Lackbindemittel oder 
Lackbindemittelkomponenten bei der Herstellung von 
Beschichtungen unter Verwendung von waBrigen Be- 
20 schichtungsmitteln auf Basis derartiger Bindemittel 
bzw. Bindemittelkomponenten verwendet Die Vereini- 
gung der Vernetzer mit den Bindemitteln bzw. Binde- 
mittelkomponenten kann hierbei durch einf aches Ver- 
rlihren vor der Verarbeitung der Beschichtungsmittel 
25 nach beliebigen Methoden oder auch unter Verwen- 
dung von Zweikomponenten-Spritzpistolen erfolgen. In 
diesem Zusammenhang seien als Lackbindemittel oder 
Lackbindemittelkomponenten beispielhaft erwahnt: in 
Wasser dispergierte Polyurethane, die aufgrund der in 
30 den Urethangruppen vorliegenden aktiven Wasserstoff- 
atome mit Polyisocyanaten vernetzbar sind; in Wasser 
geldste oder dispergierte, Hydroxylgruppen aufweisen- 
de Polyacrylate, insbesondere solche des Molekularge- 
wichtsbereichs 1000 bis 10000, die mit organischen Poly- 
35 isocyanaten als Vernetzer wertvolle Zweikomponen- 
ten-Bindemittel darstellen oder in Wasser dispergierte, 
gegebenenfalls Urethan-modifizierte, Hydroxylgruppen 
aufweisende Polyesterharze der aus der Polyester- und 
Alkydharzchemie bekannten Art. 
40 lm allgemeinen besiuen die mit den erfindungsgema- 
Ben Polyisocyanatgemischen formulierten waBrigen 
Lacke, denen die Qblichen Hilfs- und Zusatzmittel ein- 
verleibt werden kdnnen, schon bei Raumtemperatur- 
trocknung gute lacktechnische Eigenschaften. 
45 In den nachfolgenden Beispielen beziehen sich alle 
Prozentangaben, soweit nicht anders vermerkt, auf das 
Gewicht 
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Beispiele 

Beispiel 1 (erfindungsgemaBes Verfahren) 



0,5 val eines Isocyanuratgruppen-haltigen Polyisocya- 
nates auf Basis von 1,6-Diisocyanatohexan (HDI) mit 

55 einem NCO-Gehalt von 214%, einer Viskositat von 
3000 mPa-s (23° C) und einem dampfdruckosmome- 
trisch bestimmten mittleren Molekulargewicht von 760 
und einer daraus errechneten NCO-Funktionalitat von 
3,9 werden zusammen mit 0,025 mol Dimethylolpro- 

60 pionsaure (DM PS) und 2,26 mmol eines auf n-Butanol 
gestarteten, monofunkti one lien Polyethylenoxid-Poly- 
propylenoxidpolyethers, mit einem Gehalt an Ethylen- 
oxideinheiten von 80% und einem mittleren Molekular- 
gewicht von 2150, in 26,7 g Diethylenglykolbutylether- 

65 acetat (BDGA) bei 50 bis 60° C solange gerUhrt, bis der 
titrimetrisch bestimmte NCO-Gehalt der Mischung auf 
14,1% abgesunken ist Nach Abktihlen auf Raumtempe- 
ratur liegt eine klare, praktisch farblose Losung eines 
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erfindungsgemaBen, Carboxylgruppen-haltigen Poly- 
isocyanates vor. Der titremetrisch bestimmte Carboxyl- 
gruppen-Gehalt liegt bei 0,79% (errechnet: 0,84%). Die 
berechnete mittlere NCO-Funktionalitat ergibt sich zu 
43. Bei der Berechnung dieser NCO-Funktionalitat 5 
wurde davon ausgegangen, daB eine Reaktion zwischen 
Isocyanat- und Carboxylgruppen nicht stattfindet Die 
Viskositat (23°C) betragt 3200 mPa - s. 

Die Kontrolle des NCO-Gehaltes und der Viskositat 
(23°C) flber 90 Tage belegt die Lagerstabilitat des Pro- 10 
duktes bei Raumtemperatur: 



Tage NCO-Gehalt Viskositat 

(%, auf Festkdrper (mPa • s) 



0 17,6 3200 

30 17,4 3400 

60 173 3500 

90 17,2 3800 20 



Beispiel 2 (erfindungsgemaBes Verfahren) 

03 val des in Beispiel 1 eingesetzten Isocyanuratgrup- 
pen-haltigen Polyisocyanates auf Basis (HDI) werden 25 
zusammen mit 0,035 mol DM PS und 2,29 mmol des Po- 
lyethylenoxid-polypropylenoxidpolyethers aus Beispiel 

1 in 27,0 g N-Methylpyrrolidon (NMP) gelost und bei 50 
bis 60° C bis zum Erreichen eines NCO-Gehaltes von 
133% geruhrt Die Losung des erfindungsgemaBen 30 
Carboxylgruppenhaltigen Polyisocyanates weist eine 
Viskositat (23° C) von 10900 mPa s auf. Die wie in Bei- 
spiel 1 berechnete NCO-Funktionalitat liegt bei 4,6. 

50 g dieser Losung werden mit 13 g N-Methylmorp- 
holin (NMM) neutralisiert und anschlieBend in 120 ml 35 
entionisiertes Wasser eingeruhrt Es entsteht eine stabi- 
le, feinteilige, leicht blaustichige Dispersion. 

Beispiel 3 (Verwendung) 

40 

Aus 25,6 g eines hydroxyfunktionellen Polyester-Po- 
lyurethanharzes, hergestellt aus: 

4,5% Sojaolfettsaure 

1 23% Trimethy lolpropan 45 
22,4% 1,6-Hexandiol 
15,8% Adipinsaure 
18,0% Isophthalsaure 
6,2% DMPS und 
20,6% Isophorondiisocyanat, 50 

wird mit Hilfe von 0,74 g Dimethylethanolamin (DMEA) 
eine 45%ige w&Brige Dispersion hergestellt Nach Zu- 
gabe von 0,5 g eines handelsublichen Verlaufsmittels 
(*Byk 301 der Byk GmbH, Wesel), 03 g eines handelsOb- 55 
lichen Benetzungsmittels (Fluortensid FC 170) der Fa. 
3M, Diisseldorf-Neuss) und Zugabe von weiteren 15,6 g 
einer 2%igen waBrigen L6sung von DMEA, werden 
263 g der erfindungsgemaBen Polyisocyanatlosung aus 
Beispiel 1, die zuvor mit BDGA auf einem Festkdrper- 60 
gehalt von 56% eingestellt wurde, eingeruhrt Die Ver- 
arbeitungszeit der so hergestellten, zwei-komponenti- 
gen waBrigen Lackdispersion betragt mehr als 2 Stun- 
den. 

Eine auf eine Glasplatte aufgetragener Film dieser &s 
waBrigen Mischung hartet bei Raumtemperatur inner- 
halb von 1 Stunde zu einem staubtrockenen, nach 

2 Stunden klebfreien, klaren, storungsfreien und hoch- 
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glanzenden Lackfilm aus. Nach 7 Tagen weist der bei 
Raumtemperatur getrocknete Lack eine PendelhaYte 
nach Konig von 97 s auf. 

Ein entsprechend aufgetragender Film, der 45 min bei 
einer Temperatur von 80° C getrocknet wurde, besitzt 
eine Pendelharte nach Konig von 1 13 s. Nach einminuti- 
ger Einwirkung von Xylol, Toluol, Butylacetat oder auch 
Methoxypropylacetat (MPA) zeigt sich die Filmoberfla- 
che unverandert Einminutiges Einwirken von Aceton 
fuhrt zu einer leichten, bei Verdunstung des Losungs- 
mittels aber reversiblen Erweichung des Lackfilms. 

Ein ohne die Mitverwendung der erfindungsgemaBen 
Polyisocyanatlosung aber ansonsten aus der oben be- 
schriebenen Polyester-Polyurethandispersion entspre- 
chend hergestellter und 45 min bei 80° C getrockneter 
Film bleibt klebrig und wird von Xylol, Toluol, Butylace- 
tat. MPA oder Aceton stark angequollen oder gelost 

Paten tanspruche 

1 . Polyisocyanatgemische, gekennzeichnet durch 

a) eine mittlere NCO-Funktionalitat von min- 
destens4,l, 

b) einen Gehalt an (cyclo)aliphatisch gebunde- 
nen Isocyanatgruppen (berechnet als NCO, 
Molekulargewicht — 42) von 12,0 bis 
203 Gew.-%, 

c) einen Gehalt an chemisch fixierten Carbox- 
ylgruppen (berechnet als COOH, Molekular- 
gewicht = 45) von 0,01 bis 5,0 Gew.-% und 

d) einen Gehalt an innerhalb von Polyether- 
ketten angeordneten Ethylenoxideinheiten 
(berechnet als C2H4O, Molekulargewicht «= 
44) von 0 bis 10 Gew.-%. 

2. Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanatge- 
mischen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB man 

A) eine Polyisocyanatkomponente mit einer 
(mittleren) NCO-Funktionalitat von minde- 
stens 2,1, bestehend aus mindestens einem Po- 
lyisocyanat mit ausschlieBlich (cyclo)alipha- 
tisch gebundenen Isocyanatgruppen mit 

B) einer Hydroxycarbonsaure-Komponente, 
bestehend aus mindestens einer aliphatischen 
Hydroxycarbonsaure mit mindestens einer 
sterisch gehinderten Carboxylgruppe, sowie 
gegebenenfalls 

C) einer Polyetheralkohol-Komponente mit 
einem Gehalt an innerhalb von Polyetherket- 
ten eingebauten Ethylenoxideinheiten von 
mindestens 50 Gew.-%, bestehend aus minde- 
stens einem Polyetheralkohol des Molekular- 
gewichts 350 bis 3500 und/oder gegebenenfalls 

D) weiteren, von den Komponenten B) und C) 
verschiedenen Polyhydroxylverbindungen un- 
ter Einhaltung eines NCO/OH-Aquivalentver- 
haltnisses von 2:1 bis 75:1 umsetzt, wobei im 
ubrigen Art und Mengenverhaltnisse der ge- 
nannten Ausgangskomponenten so gewahlt 
werden, daB die resultierenden Umsetzungs- 
produkte den in Anspruch 1 unter a) bis d) 
genannten Bedingungen entsprechen. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als Komponente A) ein im we- 
sentlichen aus trimerem 1,6-Diisocyanatohexan be- 
stehendes Isocyanuratgruppen aufweisendes Poly- 
isocyanat einer (mittleren) NCO-Funktionalitat 
von 3,4 bis 4,4 verwendet 
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4. Verfahren gemaB Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB man als Komponente B) 
2£-Bis(hydroxymethyl)-propionsaureverwendeL 

5. Verwendung der Polyisocyanatgemische gemaB 
Anspruch 1. gegebenenfalls in zumindest teilweise 5 
neutralisierter Form als Ausgangskomponente bei 
der Herstellung von Polyurethankunststoffen. 

6. Verwendung der Polyisocyanatgemische gemaB 
Anspruch 1, gegebenenfalls in zumindest teilweise 
neutralisierter Form als Vernetzer fur wasserldsli- 10 
che Oder -dispergierbare Lackbindemittel oder 
Lackbindemittelkomponenten bei der Herstellung 
von Oberzugen unter Verwendung von waBrigen 
Beschichtungsmitteln auf Basis derartiger Binde- 
mittel oder Bindemittelkomponenten. 15 
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